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(5) Wa&rige Schaumregulatorernulsion 

@ Eine flussige Formulierung eines Paraffin und Bisfett- 
saureamid enthaltenden Schaumregulatorsystems war 
zu entwickeln, die niedrigviskos und bei niedrigen Tempe- 
raturen handhabbar ist und einen moglichst geringen An- 
teil an nicht zur Schaumregulatorleistung beitragenden 
Inhaltsstoffen aufweist. Dies gelang im wesentlichen 
durch eine waftrige Schaumregulatorernulsion, enthal- 
tend 15 Gew.-% bis 60 Gew.-% Paraffinwachs oder einer 
Mischung aus Paraffinwachs und Silikonol, 1 Gew.-% bis 
10 Gew.*% sich von C 2 -7-Diaminen und C-^^'^sttsauren 
ableitendem Bisfettsaureamid, 3 Gew.-% bis 15 Gew.-% 
nichtionischen und/oder anionischen Emulgator sowie 
nicht mehr als 80 Gew.-% Wasser. Die Schaumregulatore- 
rnulsion wird vorzugsweise zur Herstellung teilchenfor- 
miger Schaumregulatorgranulate fur den Einsatz in 
Wasch- und Reinigungsmitteln verwendet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung beirifft. ein Schauniregulat.orsyst.em auf der Basis von Paraffin und Bisfettsaureamid, das in Form einer 
waBrigen Emulsion vorliegt, seine Verwendung zur Herstellung teilchenformiger Schaumregulierungsmiuel sowie ein 
5 Verfahren zu deren Herstellung. 

Die schaumregulierende Wirkung von Kombinationen aus Paraffinen mil Bisfetisaureamiden in waBrigen lensidhalti- 
gen Systemen ist bekannl. So beschreibt zum Beispiel die europaische Paienischrifi EPO 309 931 Bl zur Verwendung in 
Wasch- und Reinigungsmittel n geeigneie leilchenfdrmige Schaumregulierungsmiuel, die aus einem wasserloslichen ten- 
sidfreien IragermateriaJ und einem daran adsorbierten siloxanfreien Entschaumergemisch aus 5-60Gew,-% Weich- 

10 und/oder Hartparaffin, 20-90 Gew.-% mikrokristallinem Parafnnwachs mil besiimnuein Schmelzbereich und 
5-20 Gew.-% eines von C2_7-Diaminen und Ci2_22~I 7 ettsauren abgeleiteten Diamids in feinverteilter Form. Die Herstel- 
lung solcher teilchenformiger Schaumregulierungsiriittel erfolgt miltels Spriihtrocknung einer waBrigen Aufschlam- 
mung, welche das Tra germ ate rial und das Fntschaumergemisch enthalt. Die Entschaumerleistung des Entschaumerge- 
misches wird als unzureichend angegeben, wenn man es auf ein teilchenformiges Waschmittel aufspruht. 

15 Die Verwendung schaumregulierender homogener Gemische aus nichtionischem Tensid und einem Schaumregulator- 
system, das Parafnnwachs und Bisfettsaureamide enthalt, zur Verbesserung der Herstellbarkeit und der Produkteigen- 
schaften extrudierter Wasch- und Reinigungsmittel ist aus der internationalen Patentanineldung WO 96/26258 bekannt. 

Aus der europaischen Patent schrift EPO 337 523 Bl ist ein Verfahren zur Herstellung pulverformiger Waschmittel be- 
kannt, die mindestens 5 Gew.-% anionisches Tensid, 20-80 Gew.-% Alumosilikat und in Wasser sowie anionischen und 

20 nichlionischen Tensiden im wesenllichen unlosliches Parafnnwachs enthalten. welches das Mitverspruhen oder nach- 
tragliche Aufspruhen des Paraffins auf das vorgefertigte Waschmittelteilchen als wesentlichen Verfahrensschritt umfaBt .. 
Das Paraffinwachs kann dabei auch in Form einer Mischung mil nichlionischen Tensiden eingesetzt werden. 

Die in dem letztgenannten Dokument offenbarte Variante des Aufspriihens des Paraffins auf ein vorgefertigtes pulver- 
formiges Waschmittel laBt sich nur unter Schwierigkeiten anwenden, wenn man das Paraffinwachs nicht alleine, sondem 

25 in ^Combination mit einem bekanntlich seine Schaumregulatorwirkung verstarkenden Bisfettsaureamid einsetzen will. 
Derarlige Bisfellsiiure amide sind in der Regel bei Raumiemperatur fest und weisen einen relativ hohen Schmelzpunkt 
auf, so daB man sic bczichungswcisc ihrc Kombination mil dcm Paraffin nur bci crhdhter Tcmpcratur von bcispiclswcisc 
etwa 140°C in flussiger und verspruhbarer Form handhaben kann. Bei Unterschreitung dieser Temperatur droht die Ver- 
stopfung der verwendeten Rohrleitungen und Diisen durch die Verfestigung des Bisfetlsaureamids. Weiterhin nachteilig 

30 ist, daB es durch derartig hohe Temperaturen des Aufspruhmaterials zu unerwunschten Wechselwirkungen mit thermisch 
empfindlichen Bestandteilen des Waschmittels kommen kann. Zudem ist eine gleichmaBige Verteilung des Schaumregu- 
latorsystems im Waschmittel gefahrdet, wenn es als hocherhitztes Aufspruhmaterial nach dem AuftrefTen auf das Wasch- 
miuelpulver rasch abkiihll. 

Das mit der vorliegenden Erfindung geloste Problem bestand hauptsachlich darin, eine flussige Formulierung des Pa- 

35 raffin und Bisfettsaureamid enthaltenden Schaumregulatorsystems zu entwickeln, die niedrigviskos und bei niedrigen 
Temperaturen handhabbar ist und einen moglichst geringen Anteil an nicht zur Schaumregulatorleistung beitragenden 
Inhaltsstoffen auf weist. AuBerdem darf sowohl bei der Herstellung und der Lagerung wie auch bei der eventuellen Wei- 
terverarbeitung der fliissigen Zusammensetzung zu teilchenfdrmigen Produkten nur eine moglichst geringe Abnahme der 
Entschaumerleistung auftreten. 

40 Gegenstand der Erfindung, mit der diese Aufgabe gelost wird, ist eine waBrige Schaumregulatoremulsion, die 
15 Gew.-% bis 60Gew.-%, insbesondere 30Gew.-% bis 50 Gew.-% Parafnnwachs oder einer Mischung aus Paraffin- 
wachs und Silikonol, 1 Gew.-% bis 10Gew.-%, insbesondere 3 Gew.-% bis 8 Gew.-% sich von C2_7-Diaminen und 
Ci2-22-Fellsauren ableitendem Bisfettsaureamid, 3 Gew.-% bis 15 Gew.-%, insbesondere 4 Gew.-% bis 10 Gew.-% nich- 
tionischen und/oder anionischen Emulgator sowie nicht mehr als 80Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 60Gew.-% 

45 und besonders bevorzugt 20 Gew.-% bis 50 Gew,-% Wasser enthalt. 

Weitere Gegenstande der Erfindung sind die Verwendung von derartigen Emulsionen zur Schauinregulierung waBri- 
ger, zum Sen au men nei gender Systeme, insbesondere von Wasch- und Reinigungsmittelflotten, und ihre Verwendung zur 
Herstellung teilchenformiger Wasch- oder Reinigungsmittel durch Aufspruhen auf granulare Teilchen, die alle oder zu- 
mindest einige der bei Raumtemperatur festen Wasch- beziehungsweise ReinigungsmittelinhaltsstofTe enthalten. 

50 Die Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung teilchenformiger Schaumregulatorgranulate durch Auf- 
spriihen der genannten waBrigen Emulsion auf ein festes Tragennaterial, woran sich gegebenenfalls ein Trocknungs- 
schritt anschlieBt, oder durch Spruhtrocknen einer waBrigen Aufschlammung, die erhalten wird durch Vermischen der 
Schaumregulatoremulsion mit festem Tragermaterial und gegebenenfalls Wasser. 

Eine erfindungsgemaBe Schaumregulatoremulsion wird vorzugsweise durch Aufschmelzen des Paraffinwachses und 

55 des Bisiettsaure amides in Gegenwart des Emulgators, gegebenenfalls Abkiihlen der Schmelze auf hochstens ca. 100°C 
und Einruhren in Wasser hergestellt. Falls Mischungen aus nichtionischem Emulgator und anionischem Emulgator ein- 
gesetzt werden ist es bevorzugt, den nichtionischen Emulgator wie beschrieben in die Schmelze aus Paraffinwachs und 
Bisfettsaureamid einzuarbeiten und den anionischen Emulgator nicht der Schmelze, sondern vor dem Einruhren der 
Schmelze dem Wasser zuzusetzen. Wenn man Paraffinwachs und Bisfettsaureamid in geschmolzener, nicht abgekuhller 

60 Form einsetzi., ist es bevorzugt, kaltes Wasser mit einer hochstens Raumtemperatur entsprechenden Temperatur zu ver- 
wenden. Falls die Schmelze vor dem Einruhren in Wasser auf eine Temperatur von hochstens ca. 100°C abgekuhlt wird, 
ist es bevorzugt, Wasser mit einer Temperatur von ca. 50°C bis 80°C einzusetzen. Ubliche Ruhrvorrichtungen sind nor- 
mal erweise ausreichend, uni die gleichmaBige Verteilung aller Komponenten zu erzielen und somit die erfindungsge- 
maBe waBrige Emulsion zu erzeugen: der Einsatz von Hochgeschwindigkeitsmischem oder Homogenisatoren (zum Bei- 

65 spiel Ultra Turrax®) ist in der Regel nicht erforderlich. Die so erhaltlichen Schaumregulatoremulsionen sind stabil und 
weisen bei 60°C vorzugsweise Viskositaten unterhalb von 2500 mPa ■ s, insbesondere im Bereich von 100 mPa • s bis 
500 mPa • s, gemessen bei spiels weise mit einem Brookfield-Rotationsviskosimeter, Spindel Nr. 2. 5 Umdrehungen pro 
Minute, auf. 
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Die erfindungsgemaB in Frage kommenden Paraffin wachse sind ini allgemeinen komplexe StofTgemische ohne schar- 
fen Schmelzpunkt. Zur Charakterisierung bestimmt man ublicherweise ihren Schmelzbereich durch Different] al- 
Thernio- Analyse (DTA). wie in "The Analyst" 87 (1962), 420, bcschrieben, und/oder ihren Erst arm ngspunkt. Darunier 
versieht man die Temperatur, bei der das Wachs durch langsames Abkiihlen aus dem fliissigen in den fesien Zustand 
ubergehi. ErfindungsgemaB sind sowohl bei Raumtemperatnr vollstandig fliissige Paraffine, das heiBt solche mil einem 5 
Erstarrungspunkt unter 25°C, aJs auch bei Raumtemperatur feste Paraffine brauchbar. Vorzugsweise ist das Paraffin- 
wachs bei Raumtemperatur fesi. und liegt bei 100°C in vollstandig flussiger Form vor. Eingesetzt werden konnen bei- 
spielsweise die aus der europaischen Patentanmeldung EPO 309 931 bekannten Paraffinwachsgemische aus beispiels- 
weise 26 Gew.-% bis 49 Gew.-% mikrokristallinem Paraffin wachs mil einem Erstarrungspunkt von 62°C bis 90°C, 
20Gew.-% bis 49 Gew.-% Hanparaffin mit einem Erstarrungspunkt von 42°C bis 56°C und 2 Gew.-% bis 25 Gew,-% to 
Weichparaffin mit einem Erstarrungspunkt von 35°C bis 40°C. Vorzugsweise werden Paraffine beziehungsweise Paraf- 
fingemische verwendet, die im Bereich von 30°C bis 90°C erstarren. Dabei ist zu beachten, daB auch bei Raumtempera- 
iur test erscheinende Paraffinwachsgernische unierschiedliche Anteile an fliissigem Paraffin enthalten konnen. Bei den 
erfindungsgemaB brauchbaren Paraffin wachsen liegt der Flussiganteil bei 40°C moglichst hoch, ohne bei dieser Tempe- 
ratur schon 100% zu betragen. Bevorzugte Paraffinwachsgemische weisen bei 40°C einen Flussiganteil von mindestens 15 
50Gew.-%, insbesondere von 55 Qcw.-% bis 80Gew.-%, und bei 60°C einen Flussiganteil von mindestens 90Gew.-% 
auf. Die Temperatur, bei der ein Flussiganteil von 100 Gew.-% des Paraffinwachses erreicht wird, liegt bei besonders be- 
vorzugten Paraffinwachsgemischen noch unter 85°C, insbesondere bei 75°C bis 82°C. AuBerdem ist darauf zu achten, 
daB die Paraffine moglichst keine fluchtigen Anteile enthalten. Bevorzugte Paraffin wachse enthalten weniger als 1 Gew.- 
%, insbesondere weniger als 0,5 Gew.-% bei 110°C und Normaldruck verdampfbare Anteile. ErfindungsgemaB brauch- 20 
bare Paraffin wachse konnen beispielsweise unter den Handelsbezeichnungen Lunaflex® der Firma Fuller sowie Dea- 
wax® der DEA Mineralol AG bezogen werden. Anstelle des Paraffinwachses konnen auch Gemische aus Paraffin wachs 
mit bekanntlich schaumregulierendem Silikonol eingesetzt werden. Dabei kann das Silikonol in bekannter Weise feintei- 
lige Fullstoffe, beispielsweise bydrophiles oder hydrophobes Siliciumdioxid, sogenannte hochdisperse Kieselsaure, ent- 
halten, wobei pyrogenes oder gefalltes, insbesondere hydrophobiertes Siliciumdioxid mit einer Oberflache von minde- 25 
stens 50 m 2 /g besonders bevorzugl isu wie es beispielsweise unter den Bezeichnungen Aerosil® oder Sipernat® im Han- 
del crhaltlich ist. Silikonol, beispielsweise Polydimcthylsiloxan, ist in dem Mischungcn aus Paraffinwachs und Silikonol 
vorzugsweise in solchen Mengen enthalten, daB die daraus hergestellte Schaumregulaioremulsion einen Gehalt an Sili- 
konol im Bereich von 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% aufweist. 

Die zweiie wesentliche Komponente des En tschaumer systems wird aus Bisfettsaureamiden gebildet. Geeignet sind 30 
Bisamide, die sich von gesattigten Fettsauren mit 12 bis 22, vorzugsweise 14 bis 18 C-Atomen sowie von Alkylendiami- 
nen mit 2 bis 7 C-Atomen ableiten. Geeignete Fettsauren sind Laurin-, Myristin-, Stearin-, Arachin- und Behensaure so- 
wie deren Gemische, wie sie aus natiirlichen Fetten beziehungsweise geharteten Olen, wie Talg oder hydriertem Palmol, 
erhaltlich sind. Geeignete Diamine sind beispielsweise Ethylendiamin 1.3-Propylendiamin, Tetramethylendiamin, Pen- 
tamethylendiamin, Hexamethylendiamin, p-Phenylendiamin und Toluylendiamin. Bevorzugte Diamine sind Ethylendia- 35 
min und Hexamethylendiamin. Besonders bevorzugte Bisamide sind Bis-myristoylethylendiamin, Bis-palmitoyl-ethy- 
lendiarnin, Bis-stearoylethylendiamin und deren Gemische sowie die entsprechenden Derivate des Hexamethylendia- 
mins. 

Unter nichtionischen Emulgatoren, die in erfindungsgemaBen Emulsionen zum Einsatz kommen konnen, werden ins- 
besondere die Alkoxylate, vorzugsweise die Ethoxylate und/oder Propoxylate von Alkoholen. Alkylaminen, vicinalen 40 
Diolen, Carbonsauren und/oder Carbon saureamiden, die Alkylgruppen mit 8 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise 12 bis 18 
C-Atomen, besitzen, verstanden. Der mittlere Alkoxylierungsgrad dieser Verbindungen betragt dabei in der Regel von 1 
bis 10, vorzugsweise 2 bis 5. Sie konnen in bekannter Weise durch Umsetzung mil den entsprechenden Alkylenoxiden 
hergestellf werden. Auch Produkte, die durch Alkoxylierung von Fettsaurealkylestern mit 1 bis 4 C-Atomen im Esterteil 
nach dem Verfahren der internationalen Patentanmeldung WO 90/13533 herstellbar sind, kommen in Frage. Zu den in 45 
Frage kommenden Alkoholalkoxylaten gehoren die Ethoxylate und/oder Propoxylate von linearen oder verzweigtketti- 
gen Alkoholen mil 8 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen. Geeignet sind insbesondere die Derivate der 
Fettalkohole, obwohl auch deren verzweigtkettige Isomere zur Herstellung verwendbarer Alkoxylate eingesetzt werden 
konnen. Brauchbar sind demgemafi insbesondere die Ethoxylate primarer Alkohole mit linearen Dodecyi-, Tetradecyl-, 
Hexadecyl- oder Octadecylresten sowie deren Gemische. Auch der Einsatz entsprechender Alkoxylate von ein- oder 50 
mehrfach ungesattigten Feltalkoholen, zu denen beispielsweise Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Linoleylalkohol, Linolen- 
ylalkohol, Gadoleylalkohol und Erucaalkohol gehort, ist moglich. Auch Ester beziehungsweise Parti alesier von Carbon- 
sauren entsprechender C-Kettenlange mit Pol vol en wie Glycerin oder Oligoglycerin konnen eingesetzt werden. Bevor- 
zugte anionische Emulgatoren sind Alkalisalze der Alkylbenzolsulfonsauren mit 9 bis 13 C-Atomen in der Alkylgruppe, 
insbesondere Natriumdodecylbenzolsulfonat. Zusatzlich zu derartigen Emulgatoren konnen geringe Mengen, gegebe- 55 
nenfalls bis zu 4 Gew.-%, anionischer und/oder nichtionischer Cell uloseet her wie Carboxy methyl cellulose und/oder Hy- 
droxyeihylcellulose, enthalten sein. 

Wesentlich ist, daB man eine homogene Mischung aus Schaumregulatorsystem und insbesondere nichtionischem 
Emulgator einsetzi. Diese kann man vorteilhaft in einfacher Weise durch Aufschmelzen des bei Raumtemperaiur festen 
Bisamids in Gegenwart des Paraffins und des Fmulgators, zweckmaBigerweise unter Ruhren beziehungsweise Homoge- 60 
nisieren, erreichen. Falls das Bisamid nicht in Substanz, sondem vorkonfektioniert in Abmischung mit dem Paraffin ein- 
gesetzt wird, isi ein Erhitzen uber den Schmelzpunki des Bisamids hinaus in der Regel nicht erforderlich. da sich bereits 
bei niedrigeren Temperaturen in der Regel eine Losung des Bisamids im Paraffin bildet. AnschlieBend an die vorzugs- 
weise bei Temperaturen im Bereich von 60°C bis 150°C, insbesondere 80°C bis 150°C vorgenommene Biidung des Ge- 
misches aus Entschaumersystem und Emulgator wird dieses, gegebenenfalls nach Abkiihlen, mit dem Wasser vennischt, 65 
wobei dem Wasser zuvor ein insbesondere anionischer Emulgator zugesetzt worden sein kann. In diesem Fall betragt die 
Konzentration an anionischem Emulgator in Wasser vorzugsweise 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%. 

Das so erhaltliche Schaumregulaiorsysiem ist bei Raumtemperatur lagerstabil und kann als solches durch einfaches 
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Zumischen zu den ubrigen Komponenten des Mittels in fliissigen Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt werden. 
Auch zur Schaumregulierung beziehungsweise Bnlluftung insbesondere waBriger Flussigwaschmittel bei deren Herstel- 
lung und/oder Abfullung kann die erfindungsgemaBe Schaumregulatoremulsion verwendet werden. Bevorzugt ist aller- 
dings, die gut flieBiabige Emulsion auf einen festen und/oder in fester Form konfektionienen Wasch- oder Reinigungs- 
5 mittelbestandteil, bei spiel sweise auf anorganische Builderpartikel, aufzubringen, wodurch die Einarbeitung der Schaum- 
regulatorwirkstoffe in teilchenformige Wasch- und Reinigungsmittel in einfacher Weise ermoglicht wird. 

Falls das gesanite teilchenformige Wasch- oder Reinigungsmittel mil der Entschaumeremulsion beaufschlagt werden 
soil, bringt man vorzugs weise 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,25 Gew.-% bis 3 Gew.-% an Entschaumere- 
mulsion auf die Wasch- beziehungsweise Reinigungsmittelteilchen auf. Falls man ein sogenanni.es Sen aumregulatorg ra- 
il) nulat herstellen will, das heiBt die Schaumregulatorwirkstoffe nicht auf das gesamte Waschmittel, sondern auf einen Teil 
der darin ubheherweise enthaltenen festen Komponenten (die im folgenden als Tragermaterialien bezeichnet werden) 
aufbringt und dieses Schaumregulatorgranulat anschlieBend den ubrigen festen Komponenten des Wasch- oder Reini- 
gungsmittels zumischt, bringt man vorzugsweise 3 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 15 Gew.-% bis 45 Gew.-% an 
Entschaumeremulsion auf. Nach dem Aufspruhen der waBrigen Entschaumeremulsion kann ein Trocknungsschritt, bei- 
15 spiel weise unter Verwendung ublicher Wirbelschichttrockner, angeschlossen werden, oder man bringt die Emschaume- 
remulsion unter g lei chzei tiger Trocknung, zum Bei spiel ebenfalls in einer Wirbelschichu auf. Falls man die Konfektio- 
nierung in Teilchenform mil Hilfe der Spruh trocknung einer waBrigen Aufschtammung, welche die Entschaumeremul- 
sion und die festen Waschmittelinhaltsstoffe beziehungsweise Tragennaterialien enthalt, durchfuhren will, gelten die 
voranstehend angebenen Mengenbereiche entsprechend, 
20 Zu den festen und/oder in fester Form konfektionierten Wasch- oder Reinigungsmittelbestandteilen, auf die bezie- 
hungsweise auf mindestens eines aus denen die erfindungsgemaBe Emulsion zur Herstellung teilchenformiger Produkte 
aufgebracht wird, gehoren ubliche durch Spruh trocknung waBriger Aufschlammungen ihrer Inhaltsstoffe hergestellte 
Pulver, feste Bleichmittel, in fester Form konfektionierte Bleichaktivatoren, nicht durch konventionelles Spruhtrocknen 
hergestellte Aniontensidcompounds gemaB der iniernationalen Patent anmeldung WO 93/041 62 mit einem Gehalt von 
25 uber 80 Gew.-%, insbesondere uber 90 Gew.-% an Alkylsulfat mit Alkylkettenlangen im Bereich von C12 bis C13, wobei 
der Rest im wesentlichen aus anorganischen Salzen und Wasser besteht, pulverfonnige Polycarboxylat-Cobuilder, bei- 
spiclswcisc Alkalicitrat, feste anorganische Buildcnnatcrialicn, wic Zcolith-A, Zcolith-P und kristallinc Schichtsilikatc, 
und sonstige anorganische Salze wie Alkalisulfat, Alkalicarbonat, Alkalihydrogencarbonat und Alkalisilikat sowie deren 
Mischungen. 

30 Ein in einer bevorzugten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetztes und mit der Schaumregulatoremul- 
sion zu beaufschlagendes Spruhtrocknungsprodukt enthalt vorzugs weise 25 Gew.-% bis 65 Gew.-%, insbesondere 
30Gew.-% bis 60 Gew.-% anorganischen Builder und 7,5 Gew.-% bis 40Gew.-%, insbesondere 10Gew.-% bis 
30Gew.-% Aniontensid. insbesondere synthetisches Aniontensid vom Sulfat- und/oder Sulfonattyp. Der Rest auf 
100 Gew.-% besteht aus iiblichen InhaltsstofYen sprung etrockneter Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Wasser, 

35 das vorzugsweise in Mengen bis zu 20 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 18 Gew.-%, organischem Cobuilder, der 
vorzugsweise in Mengen bis zu 8 Gew.-%, insbesondere von 3 Gew.-% bis 6,5 Gew.-%, Verfarbungsinhibitoren, die vor- 
zugsweise in fur die Herstellung von Waschmitteln vorgesehenen Spruhtrocknungsprodukten in Mengen bis zu 5 Gew.- 
%, insbesondere 1,5 Gew.-% bis 3 Gew-%, und anorganischen wasserloslichen Salzen, beispielsweise Alkalisulfaten 
und/oder -carbonaten. die vorzugsweise in Mengen bis zu 20 Gew>%, insbesondere von 2 Gew.-% bis 12 Gew.-% eni- 

40 halten sind. 

Zu den weiteren Waschmittelinhaltsstoffen, die als Tragermaterial bei der tei lchen form i gen Konfektionierung der 
Schaumregulatoremulsion eingeselzt werden konnen, gehoren feste Bleichmittel auf Sauerstoffbasis, beispielsweise Al- 
kali percarbon ate oder Alkaliperborate, die als sogenannte Monohydrale oder Tetrahydrate vorliegen konnen, pulverfor- 
mig konfekuonierte Bleichaktivatoren, beispielsweise ein nach dem Verfahren des europaischen Patentes EP 0 037 026 

45 hergestelltes Tetraacetylethylendiamin-Granulat, in fester Form konfektionierte, hoch-aktivsubstanzhaltige Aniontensid- 
compounds, beispielsweise ein nach dem Verfahren der iniernationalen Patentanmeldung WO 93/04162 hergestelltes Al- 
kylsulfatcompound, in granularer Form vorliegende Enzyme, beispielsweise ein nach dem 'Verfahren der internationalen 
Patentanmeldung WO 92/11347 hergestelltes Enzymextrudat oder ein nach dem Verfahren der deutschen Patentanmel- 
dung DE 43 29 463 hergestelltes Mehrenzymgranulat und/oder ein pulverformig, beispielsweise nach dem Verfahren der 

50 deutschen Patentanmeldung DE 44 08 360, konfektionierter Soil release- Wirkstoff. 

In einer bevorzugten Variante des Verfahrens zur Herstellung teilchenformiger Schaumregulatorgranulate fuhrt man 
im wesentlichen wie in der internationalen Patentanmeldung WO 98/09701 beschrieben in einem Granulationsmischer 
eine Aufbaugranulation derart durch, daB man eine Menge von 50 bis 100 Gewichtsieilen, insbesondere 60 bis 85 Ge- 
wichtsteilen an anorganischem Tragersalz, vorzugsweise enthaltend Alkalisulfat und/oder Alkalicarbonat, gegegeben- 

55 falls mit einer IVienge von bis zu 5 Gewichtsteilen, insbesondere 1 bis 3 Gewichtsteilen eines anionischen und/oder nich- 
tionischen Celluloseethers intensiv mischt, unter weiterem Granulieren eine Menge von 1 bis 10 Gewichtsteilen, insbe- 
sondere 2 bis 8 Gewichisteilen waBriger Alkalisilikat- und/oder polymerer Polycarboxylat-Losung zugibu und daraufhin 
1 0 Gewichtsteile der gegebenenfalls auf eine Temperatur im Bereich von 70°C bis 1 80°C erwaniiten Schaumregulatore- 
mulsion zusetzt. 

60 

Beispiele 

Aus den in der nachfolgenden Tabelle mit ihren Mengen angegebenen Bestandteilen wurden waBrige Emulsionen El, 
E2, E3 und E4 hergesielii. Dabei ging man so vor, daB man das Paraffin wachs (beziehungsweise das Gemisch aus Paraf- 
65 finwachs und Silikonol) und das Bistearylsaureethylendiamid zusammen mil dem Emulgator I beziehungsweise II durch 
Erwarmen auf eine Temperatur von etwa 150°C schmolz und in kaltes Wasser (El und E4) beziehungsweise eine waB- 
rige Losung des Emulgators III (E2 und E3) einruhrte. 
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Tabelle 1 



Zusammenseizung der Schaumregulatoremulsionen [Gew.-%] 



Mittel 


El 


E2 


E3 


E4 


s 


Paraffin wachs a) 


44 


44 


40 


41 




SiJikonoi 






4,5 


3,5 


10 


Bistearylsaureethylendiamid 


6 


6 


6 


6 




Emulgator I b) 


5 


5 


5 




15 


Emulgator H c) 




4 




7,5 




Emulgator III d) 




4 


5,5 




20 


Wasser 


auf 100 





a) Erstarrungspunkt nach DFN ISO 2207 45 °C, Flussiganteil bei 40 °C ca. 66 Gew.-%, bei 
60 °C ca. 96 % (Lunaflexfc, Hersteller DEA) 

b) 3-fach ethoxylierter C ;:/l4 -Fetialkohol, Hersteller Henkel 



c) 2:1-Gemisch aus 7-fach ethoxyliertem C 12/16 -Fettalkohol, Hersteller Henkel KGaA, und 
Triglycerindiisostearat, Hersteller Henkel KGaA 35 

d) Na-Dodecylbenzolsulfonat 

Die so erhalienen Schaumregulatoremulsionen wurden in Anlehnung an das in WO 98/09701 beschriebene Verfahren 40 
in Mengen von 30Gew>% auf cin anorganisches teilchenforrniges Tragermaierial aufgebracht. Die so erhalienen 
Schauniregulaiorgranulaie wurden in einer Menge von jeweils 1 Gew.-% zu einem enischaumerfreien teilchenforniigen 
Waschmittel zugesetzt, was bei Waschionipcraiurcn von 40°C, 60°C und 90°C eine Entschaumerleistung ergab, die nicht 
hinter derjenigen bei Einsatz auf konvcniioncllo Art hergesielller Entschaumergranulate zuriickstand. 

45 

Paten tanspriiche 

1. WaBrige Schaumregulatoremulsion. ent.halt.end 15 Gew.-% bis 60 Gew.-% Paraffinwachs oder einer Mischung 
aus Paraffinwachs und Silikonol, 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% sich von C2-7-Diaminen und Ci2-22-Fettsauren ableiten- 
dem Bisfettsaureamid, 3 Gew.-% bis 15 Gew.-% nichtionischen und/oder anionischen Emulgator sowie nicht mehr 50 
als 80 Gew.-% Wasser. 

2. WaBrige Schaumregulatoremulsion nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie 30Gew.-% bis 50 Gew.- 
% Paraffinwachs oder einer Mischung aus Paraffinwachs und Silikonol enthalt. 

3. WaBrige Schauniregulaioreniulsion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Paraffinwachs bei 
Raumtemperatur test ist und bei 100°C in vollstandig fliissiger Form vorliegt. 55 

4. WaBrige Schauniregulaioreniulsion nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet., datf das Parafiinwachs bei 40°C 
einen Russiganteil von mindesiens 50Gew.-%, insbesondere von 55 Gew.-% bis 80 Gew.-%, und bei 60°C einen 
Flussiganteil von mindesiens 90Gew.-% aufweist. 

5. WaBrige Schaumregulatoremulsion nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie 3 Gew.- 

% bis 8 Gew.-% sich von C 2 _7-Dianiinen und Ci 2 _2:-Peitsauren ableitendem Bisfettsaureamid enthalt . 60 

6. WaBrige Schaumregulatoremulsion nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen 
Gehalt an Silikonol im Bereich von 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%,. insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.>% aufweist. 

7. WaBrige Schaumregulatoremulsion nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichneu daB sie 4 Gew.- 
% bis 10 Gew.-% nichtionischen und/oder anionischen Emulgator enthalt. 

8. WaBrige Schaumregulatoremulsion nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der nichtio- 65 
nische Emulgator unterden Alkoxylaten, insbesondere den Ethoxylaten und/oder Propoxyl at en von Alkoholen, Al- 
kylaminen, vicinalen Diolen und/oder Carbonsaureamiden, die Alkylgruppen mil 8 bis 22 C-Aiomen, vorzugsweise 

12 bis 18 C-Atomen. besitzen. und deren miulerer Alkoxylierungsgrad von 1 bis 10. insbesondere 2 bis 5 betragt, 
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ausgewahlt wird. 

9. WaBrige Schaumregulatoremulsion nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeiehnet, daB der anioni- 
sche Emulgator ein Alkalisalz der Alkylbenzolsulfonsauren mil. 9 bis 13 C-Atomen in der Alky Igruppe ist. 

10. WaBrige Schaumregulatoremulsion nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnei, daB sie nieht 
5 mehr als 60 Gew.-%, insbesondere 20 Gew.-% bis 50 Gew.-% Wasser enthall. 

11. WaBrige Schauniregulaioremulsion nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnei, daB sie bei 
bei 60°C eine Viskositat unterhalb von 2500 mPa • s, insbesondere im Bereich von 100 niPa • s bis 500 mPa • s auf- 
weist. 

12. Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Schauniregulaioremulsion gemaB einem der Anspruche 1 bis 11 7 da- 
10 durch gekennzeichnei, daB man das Paraffin wachs und das Bisfeusaureamid in Gegenwart des Emulgaiors durch 

Erwarmen auf Temperaiuren im Bereich von 60°C bis 150°C, insbesondere 80°C bis 100°C aufschmilzt, die 
Schmelze gegebenenfalls auf hochstens ca. 1 00°C abkiihli und in Wasser einruhrt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12 ? dadurch gekennzeichnei daB man zusai/lich zu einem nichiionischen Emulgator 
einen anionischen Emulgator einsetzt und den anionischen Emulgator nicht der Schnielze, sondern vor dem Einriih- 

15 ren der SchmeLze dem Wasser zusetzt. 

14. Venvendung einer waBrigen Schaumregulatoremulsion gemafi einem der Anspruche 1 bis 11 oder erhaltlich 
nach einem der der Anspruche 12 bis 13 zur Schaumregulierung waBriger, zum Schaumen neigender Systcme, ins- 
besondere von Wasch- und Reinigungsmittelflotten. 

15. Verwendung einer waBrigen Schaumregulatoremulsion gemaB einem der Anspruche 1 bis 11 oder erhaltlich 
20 nach einem der Anspruche 12 bis 13 zur Schaumregulierung beziehungsweise Entluftung insbesondere waBriger 

Flussigwaschmittel bei deren Herstellung und/oder Abfullung. 

16. Verwendung einer waBrigen Schaumregulatoremulsion gemaB einem der Anspruche 1 bis 11 oder erhaltlich 
nach einem der Anspruche 12 bis 13 zur Herstellung leilchenformiger Wasch- oder Reinigungsmittel durch Auf- 
spruhen auf granulare Teilchen ? die alle oder zumindesl einige der bei Raumtemperatur feslen Waschbeziehungs- 

25 weise Reinigungsmittelinhalisstoffe enthalten. 

17. Verlahren zur Herstellung leilchenfonmger SchauHU-egulaiorgranulate durch Aufspruhen einer waBrigen 
Schaumregulatoremulsion gemaB cincm der Anspruche 1 bis 11 oder erhaltlich nach cincm der Anspruche 12 bis 13 
auf ein testes Tragerrnaterial, woran sich gegebenenfalls ein Trocknungsschritt anschlieBt. 

18. Verfahren zur Herstellung leilchenformiger Schaumregulatorgranulate durch Spruhtrocknen einer waBrigen 
30 Aufschlammung, die erhalten wird durch Vermischen einer waBrigen Schaumregulatoremulsion gemaB einem der 

Anspruche 1 bis 11 oder erhaltlich nach einem der Anspruche 12 bis 13 mil festem Tragermaterial und gegebenen- 
falls Wasser. 

35 
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An Aqueous Foam Regulator Emulsion 

This invention relates to a paraffin- and/or silicone-based foam 
regulator system in the form of an aqueous emulsion, to its use for the 
production of particulate foam regulators and to a process for their 
production. 

5 The foam-regulating effect of combinations of paraffins with bis-fatty 

acid amides in aqueous surfactant-containing systems is known. Thus, 
European patent EP 0 309 931 B1, for example, describes particulate foam 
regulators suitable for use in detergents which consist of a water-soluble 
surfactant-free carrier material and - adsorbed thereto - a siloxane-free 

10 defoamer mixture of 5 to 60% by weight of soft and/or hard paraffin, 20 to 
90% by weight of microcrystalline paraffin wax with a certain melting range 
and 5 to 20% by weight of a fine-particle diamide derived from C 2 -7 
diamines and C 12 -22 fatty acids. These particulate foam regulators are 
produced by spray drying of an aqueous slurry containing the carrier 

15 material and the defoamer mixture. The defoaming performance of the 
defoamer mixture is said to be unsatisfactory when it is sprayed onto a 
particulate detergent. 

The use of foam-regulating homogeneous mixtures of nonionic 
surfactant and a foam regulator system containing paraffin wax and bis- 

20 fatty acid amides for improving the production and properties of extruded 
detergents is known from International patent application WO 96/26258. 

DE-OS 23 38 468 relates to a detergent containing a silicone 
defoamer which is protected against interaction with the detergent 
ingredients. For its production, aqueous melts containing the silicone 

25 defoamer and a carrier material, for example polyglycol, are first spray- 
dried and the particles obtained are provided with a coating in a fluidized 
bed of a solid water-soluble shell-forming material. Salts typically used in 
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detergents, more particularly tripolyphosphate or carboxy methyl cellulose, 
may be used as the coating material. A multistage production process 
such as this is comparatively expensive on equipment. 

DE-OS 31 28 631 describes the production of foam-regulated 
5 detergents containing microencapsulated silicone defoamers. The silicone 
is dispersed in an aqueous solution of a film-forming polymer and the 
dispersion is delivered to the spray drying tower through a special pipe 
separately from the other detergent ingredients dissolved or dispersed in 
water. The two streams are combined in the vicinity of the spray nozzle. 

10 Suitable film-forming polymers are, for example, cellulose ethers, starch 
ethers or synthetic water-soluble polymers and mixtures thereof. The 
microcapsules are formed spontaneously in the spray nozzle or by 
preliminary precipitation through the addition of electrolyte salts to the 
silicone dispersion. The described process is obviously confined to the 

15 production of spray-dried detergents and cannot be applied to detergents 
produced otherwise, for example by granulation, or even to other fields of 
application. 

European patent application EP 097 867 describes a process for the 
production of microencapsulated defoamer oils by mixing a silicone 

20 emulsion with an aqueous solution of carboxymethyl cellulose and 
precipitating the microcapsules by addition of electrolytes, more particularly 
polyvalent salts or organic solvents. Considerable difficulties are involved 
in uniformly distributing the small quantities of silicone microcapsules 
required for adequate foam suppression in a comparatively large quantity 

25 of washing powder. 

DE-OS 34 36 194 describes a process for the production of 
pourable defoamer granules by spray drying of an aqueous defoamer 
dispersion containing film-forming polymers. To produce granules 
consisting of 1 to 10% by weight of water-insoluble defoamer, 0.2 to 2% by 

30 weight of a mixture of sodium carboxymethyl cellulose and methyl cellulose 



-1 
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in a ratio by weight of 80:20 to 40:60, 70 to 90% by weight of inorganic 
water-soluble or water-dispersible carrier salts, rest water, an aqueous 
solution containing 0.5 to 8% by weight of the cellulose ether mixture is 
allowed to swell at a temperature of 15 to 60°C until the viscosity of the 
5 solution is at least 75% of the viscosity of the fully swollen cellulose ether 
solution, after which the actual defoamer is dispersed in this solution and, 
after addition of the carrier salts and optionally water, the homogenized dis- 
persion is spray-dried. Organopolysiloxanes, paraffins and mixtures of 
organopolysiloxanes and paraffins are used as the active defoamers. The 

10 active defoamer content is between 1 and 10% by weight and preferably 
between 3 and 7% by weight. The carrier salt preferably consists of a 
mixture of sodium silicate, sodium ^polyphosphate and sodium sulfate. 

European patent EP 0 337 523 B1 describes a process for the 
production of powder-form detergents containing at least 5% by weight of 

15 anionic surfactant, 20 to 80% by weight of alumosilicate and paraffin wax 
substantially insoluble in water and anionic and nonionic surfactants which 
comprises the co-spraying or subsequent spraying of the paraffin onto the 
preformed detergent particles as a key process step. The paraffin wax 
may even be used in the form of a mixture with nonionic surfactants. 

20 The variant disclosed in EP 0 337 523 B1, where the paraffin is 

sprayed onto a preformed powder-form detergent, can only be applied with 
difficulty if it is desired to use the paraffin wax in combination with a bis- 
fatty acid amide known to enhance its foam-regulating effect rather than on 
its own. Bis-fatty acid amides are generally solid at room temperature and 

25 have a relatively high melting point, so that they I or their combination with 
the paraffin S can only be handled in liquid and sprayable form at elevated 
temperatures of, for example, around 140°C. If the temperature falls below 
that limit, the pipes and nozzles used are in danger of being blocked 
through the solidification of the bis-fatty acid amide. Another disadvantage 

30 is that the high temperatures of the material sprayed on can cause 
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unwanted interactions with the heat-sensitive ingredients of the detergent. 
In addition, uniform distribution of the foam regulator system in the 
detergent is jeopardized if, after spraying on as an extremely hot material, it 
cools down rapidly after impinging on the detergent powder. 
5 The problem addressed by the present invention was principally to 

develop a liquid formulation of a foam regulator system containing silicone 
oil and/or paraffin and bis-fatty acid amide which would have a low 
viscosity, which could be handled at low temperatures and which would 
have a low percentage content of non-foam-regulating ingredients. In 

10 addition, only a slight reduction in defoaming performance would occur 
both during production and in storage and during the ultimate further 
processing of the liquid composition to particulate products. 

The present invention, which solves this problem, relates to an 
aqueous foam regulator emulsion containing 16% by weight to 70% by 

15 weight of active foam regulator based on paraffin wax and/or silicone oil, 
2% by weight to 15% by weight of nonionic and/or anionic emulsifier and 
no more than 80% by weight of water. A paraffin wax base in the context 
of the present invention is understood in particular to be a combination of 
paraffin wax and bis-fatty acid amide. A foam regulator emulsion according 

20 to the invention preferably contains 15% by weight to 60% by weight and, 
more particularly, 30% by weight to 50% by weight of paraffin wax or a 
mixture of paraffin wax and silicone oil, 1% by weight to 10% by weight 
and, more particularly, 3% by weight to 8% by weight of bis-fatty acid 
amide derived from C2-7 diamines and C12.22 fatty acids, 2% by weight to 

25 15% by weight and, more particularly, 3% by weight to 10% by weight of 
nonionic and/or anionic emulsifier and no more than 80% by weight, 
preferably no more than 60% by weight and, in particularly preferred 
embodiment, 20% by weight to 50% by weight of water. 

The present invention also relates to the use of such emulsions for 

30 the foam regulation of aqueous systems with a tendency to foam, more 
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particularly detergent liquors, and to their use for the production of 
particulate detergents by spraying onto granular particles which contain all 
or at least some of the detergent ingredients solid at room temperature. 

The present invention also relates to a process for the production of 
5 particulate foam regulator granules by spraying the aqueous emulsion 
mentioned onto a solid carrier material, optionally followed by a drying step, 
or by spray drying an aqueous slurry obtained by mixing the foam regulator 
emulsion with solid carrier material and optionally water. 

A foam regulator emulsion according to the invention containing 

10 paraffin wax is preferably prepared by melting the paraffin wax and the bis- 
fatty acid amide in the presence of the emulsifier, optionally cooling the 
melt to at most about 100°C and stirring it into water. If mixtures of 
nonionic emulsifier and anionic emulsifier are used, the nonionic emulsifier 
is preferably incorporated in the melt of paraffin wax and bis-fatty acid 

15 amide, as described above, and the anionic emulsifier is added to the 
water before the melt is stirred in and not to the melt. If the paraffin wax 
and the bis-fatty acid amide are used in molten, uncooled form, cold water 
with a temperature corresponding at most to room temperature is 
preferably used. If the melt is cooled to a temperature of at most about 

20 100°C before being stirred into water, water with a temperature of around 
50°C to 80°C is preferably used. Standard mixers are normally sufficient 
for uniformly distributing all the components and hence for producing the 
aqueous emulsion according to the invention. There is generally no need 
to use high-speed mixers or homogenizers (for example of the Ultra 

25 Turrax® type). Silicone oil may be additionally incorporated at this stage of 
the process. If foam regulator emulsions containing silicone oil as sole 
active foam regulator or in a relatively large quantity compared with the 
quantity of paraffin wax are to be produced, the silicone oil is preferably 
first mixed with the nonionic and/or anionic emulsifier, part of the quantity of 

30 water is added with stirring so that an emulsion of the water-in-silicone type 



H 3040/3454 PCT 



6 



is formed, more water is then added until inversion of the emulsion occurs 
and, after intensive stirring, the remaining water is added. The emulsion 
obtainable in this way may have a partly multiple character, in other words 
droplets of the original core emulsion of the water-in-silicone type may also 
5 be present in the outer water phase. 

The foam regulator emulsions obtainable in accordance with the 
invention are stable and preferably have viscosities at 60°C below 2500 
mPa-s and, more preferably, in the range from 100 mPa-s to 500 mPa-s, as 
measured for example with a Brookfield rotational viscosimeter (spindle No. 
10 2, 5r.p.m.). 

The paraffin waxes suitable for use in accordance with the invention 
are generally complex mixtures without a clear-cut melting point. For 
characterization purposes, their melting range is normally determined by 
differential thermoanalysis (DTA), as described in "The Analyst" 87 

15 (1962), 420, and/or their solidification point is determined. This is under- 
stood to be the temperature at which the wax changes from the liquid into 
the solid state through slow cooling. According to the invention, both 
paraffins completely liquid at room temperature, i.e. those with a solidifi- 
cation point below 25°C, and paraffins solid at room temperature may be 

20 used. The paraffin wax is preferably solid at room temperature and is 
present in completely liquid form at 100°C. For example, it is possible to 
use the paraffin wax mixtures known from European patent application EP 
0 309 931 of, for example, 26% by weight to 49% by weight of micro- 
crystalline paraffin wax with a solidification point of 62°C to 90°C, 20% by 

25 weight to 49% by weight of hard paraffin with a solidification point of 42°C 
to 56°C and 2% by weight to 25% by weight of soft paraffin with a solidifi- 
cation point of 35°C to 40°C. Paraffins or paraffin mixtures which solidify at 
30°C to 90°C are preferably used. It is important in this connection to bear 
in mind the fact that even paraffin wax mixtures that appear solid at room 

30 temperature can contain various amounts of liquid paraffin. In the paraffin 
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waxes suitable for use in accordance with the invention, the liquid 
component at 40°C is high without ever reaching 100% at that temperature. 
Preferred paraffin wax mixtures have a liquid component at 40°C of at least 
50% by weight and preferably from 55% by weight to 80% by weight and a 
5 liquid component at 60°C of at least 90% by weight. In particularly pre- 
ferred paraffin wax mixtures, the temperature at which a liquid component 
of 100% by weight of the paraffin wax is reached is still below 85°C and, 
more particularly, between 75°C and 82°C. In addition, it is important to 
bear in mind that the paraffins should not contain any volatile components. 

10 Preferred paraffin waxes contain less than 1% by weight and, in particular, 
less than 0.5% by weight of components volatile at 1 10°C/normal pressure. 
Paraffin waxes suitable for use in accordance with the invention may be 
obtained, for example, under the name of Lunaflex® from Fuller and under 
the name of Deawax® from DEA Mineralol AG. Instead of the paraffin 

15 wax, it is also possible to use foam-regulating silicone oil or mixtures of 
paraffin wax with foam-regulating silicone oil. In the context of the present 
invention, any reference to silicone oil always includes its mixture with fine- 
particle fillers, for example hydrophilic or hydrophobic silicon dioxide, so- 
called highly disperse silica. Pyrogenic or precipitated, more particularly 

20 hydrophobicized, silicon dioxide with a surface of at least 50 m 2 /g Z 
commercially obtainable, for example under the names of Aerosil® and 
Sipernat® 2 is particularly preferred. In one embodiment of the invention, 
silicone oil, for example polydimethyl siloxane, is preferably present in 
mixtures of paraffin wax and silicone oil in such quantities that the foam 

25 regulator emulsion prepared therefrom has a silicone oil content of 0.1% by 
weight to 10% by weight and, more particularly, 1% by weight to 5% by 
weight. In another preferred embodiment of the invention, the foam 
regulator emulsion contains a mixture of silicone oil and paraffin wax in a 
ratio by weight of 2:1 to 1:100 and, more particularly, 1:1 to 1:10. A 

30 particularly preferred foam regulator emulsion contains 10% by weight to 
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40% by weight and, more particularly, 15% by weight to 35% by weight of 
silicone oil and 50% by weight to 80% by weight of water. 

If the foam regulator emulsion according to the invention contains 
paraffin wax, a second key component of the defoamer system is formed 
5 from bis-fatty acid amides. Bis-amides derived from C12-22 and preferably 
C14.18 fatty acids and from C2-7 alkylenediamines are suitable. Suitable 
fatty acids are lauric acid, myristic acid, stearic acid, arachic acid and 
behenic acid and the mixtures thereof obtainable from natural fats or 
hydrogenated oils, such as tallow or hydrogenated palm oil. Suitable 

10 diamines are, for example, ethylenediamine, 1 ,3-propylenediamine, tetra- 
methylenediamine, pentamethylenediamine, hexamethylenediamine, p- 
phenylenediamine and toluylenediamine. Preferred diamines are ethylene- 
diamine and hexamethylenediamine. Particularly preferred bis-amides are 
bis-myristoyl ethylenediamine, bis-palmitoyl ethylenediamine, bis-stearoyl 

15 ethylenediamine and mixtures thereof and the corresponding derivatives of 
hexamethylenediamine. 

In the context of the invention, nonionic emulsifiers, which may be 
used in emulsions according to the invention, are understood in particular 
to be the alkoxylates, preferably the ethoxylates and/or propoxylates, of 

20 alcohols, alkylamines, vicinal diols, carboxylic acids and/or carboxylic acid 
amides containing and preferably C12-18 alkyl groups. The average 
degree of alkoxylation of these compounds is generally from 1 to 10 and 
preferably from 2 to 5. They may be prepared in known manner by 
reaction with the corresponding alkylene oxides. Products obtainable by 

25 alkoxylation of fatty acid alkyl esters containing 1 to 4 carbon atoms in the 
ester moiety using the process according to International patent application 
WO 90/13533 may also be used. Suitable alcohol alkoxylates include the 
ethoxylates and/or propoxylates of linear or branched alcohols containing 8 
to 22 and preferably 12 to 18 carbon atoms. The derivatives of the fatty 

30 alcohols are particularly suitable although their branched-chain isomers 
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may also be used for the production of suitable alkoxylates. Accordingly, 
the ethoxylates of primary alcohols containing linear dodecyl, tetradecyl, 
hexadecyl and octadecyl radicals and mixtures thereof are particularly 
suitable. Corresponding alkoxylates of mono- or polyunsaturated fatty 
5 alcohols, including for example oleyl alcohol, elaidyl alcohol, linoleyl 
alcohol, linolenyl alcohol, gadoleyl alcohol and erucyl alcohol, may also be 
used. Esters or partial esters of carboxylic acids with a corresponding 
carbon chain length with polyols, such as glycerol or oligoglycerol, may 
also be used. Preferred anionic emulsifiers are alkali metal salts of alkyl 

10 benzenesulfonic acids containing 9 to 13 carbon atoms in the alkyl group, 
more particularly sodium dodecyl benzenesulfonate. In addition to these 
emulsifiers, small quantities S optionally up to 4% by weight S of anionic 
and/or nonionic cellulose ethers, such as carboxymethyl cellulose and/or 
hydroxyethyl cellulose, may also be present. 

15 It is essential to use a homogeneous mixture of foam regulator 

system and in particular nonionic emulsifier. This may advantageously be 
achieved simply by melting the bis-amide solid at room temperature in the 
presence of the paraffin and the emulsifier, preferably with stirring or 
homogenization. If the bis-amide is not used as such, but rather in the form 

20 of a mixture with the paraffin, heating beyond the melting point of the bis- 
amide is generally not necessary because a solution of the bis-amide in the 
paraffin is generally formed at lower temperatures. After it has been 
formed, preferably at temperatures of 60°C to 150°C and more preferably 
80°C to 150°C, the mixture of defoamer system and emulsifier is mixed 

25 with the water, optionally after cooling, an emulsifier, more particularly an 
anionic emulsifier, optionally having been added to the water beforehand. 
In this case, the concentration of anionic emulsifier in water is preferably 
between 5% by weight and 15% by weight. 

The foam regulator system thus obtainable is stable in storage at 

30 room temperature and may be used as such in liquid detergents simply by 



H 3040/3454 PCT 10 

addition to and mixing with the other components of the detergent. The 
foam regulator emulsion according to the invention may also be used for 
the foam regulation or deaeration of, in particular, aqueous liquid 
detergents during their production and/or packaging. However, the free- 
5 flowing emulsion is preferably applied to a solid detergent ingredient and/or 
one made up in solid form, for example to inorganic builder particles, so 
that the active foam regulators may readily be incorporated in particulate 
detergents. 

If the particulate detergent as a whole is to be impregnated with the 

10 defoamer emulsion, a quantity of preferably 0.1% by weight to 5% by 
weight and more preferably 0.25% by weight to 3% by weight of defoamer 
emulsion is applied to the detergent particles. If so-called foam regulator 
granules are to be produced, i.e. the active foam regulators are not applied 
to the detergent as a whole, but only to part of the solid components 

15 typically present therein (hereinafter referred to as carrier materials) and 
the foam regulator granules are subsequently added to and mixed with the 
other solid components of the detergent, a quantity of preferably 3% by 
weight to 60% by weight and, more preferably, 15% by weight to 45% by 
weight of defoamer emulsion is applied. After the aqueous defoamer 

20 emulsion has been sprayed on, a drying step, for example carried out in a 
conventional fluidized bed dryer, may be added on or the defoamer 
emulsion is applied with simultaneous drying, for example in a fluidized 
bed. If the defoamer is to be made up in particle form by spray drying of an 
aqueous slurry containing the defoamer emulsion and the solid detergent 

25 ingredients or carrier materials, the quantity ranges mentioned above apply 
accordingly. 

The solid detergent ingredients and/or those made up in solid form, 
to which or to at least one of which the emulsion according to the invention 
is applied to produce particulate products, include typical powders 
30 produced by spray drying of aqueous slurries of their ingredients, solid 
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bleaching agents, bleach activators made up in solid form, anionic 
surfactant compounds not produced by conventional spray drying 
according to International patent application WO 93/04162 with a content of 
more than 80% by weight and, in particular, more than 90% by weight of 
5 alkyl sulfate with alkyl chain lengths of Ci 2 to Ci 8 , the rest consisting 
essentially of inorganic salts and water, powder-form polycarboxylate co- 
builders, for example alkali metal citrate, solid inorganic builders, such as 
zeolite A, zeolite P and crystalline layer silicates, and other inorganic salts, 
such as alkali metal sulfate, alkali metal carbonate, alkali metal hydrogen 
10 carbonate and alkali metal silicate and mixtures thereof. The carrier 
material preferably contains a combination of alkali metal hydrogen 
carbonate and alkali metal carbonate in a ratio by weight of preferably 99:1 
to 10:90 and more preferably 95:5 to 50:50. The preferred alkali metal is 
sodium. 

15 A spray drying product which is used in a preferred variant of the 

process according to the invention and which is to be impregnated with the 
foam regulator emulsion preferably contains 25% by weight to 65% by 
weight and more preferably 30% by weight to 60% by weight of inorganic 
builder and 7.5% by weight to 40% by weight and more particularly 10% by 

20 weight to 30% by weight of anionic surfactant, more particularly synthetic 
anionic surfactant of the sulfate and/or sulfonate type. The balance to 
100% by weight consists of typical ingredients of spray-dried detergents, 
more particularly water, preferably in quantities of up to 20% by weight and 
more preferably in quantities of 8% by weight to 18% by weight, organic co- 

25 builder, preferably in quantities of up to 8% by weight and more preferably 
in quantities of 3% by weight to 6.5% by weight, redeposition inhibitors 
which are preferably present in spray drying products intended for the 
production of detergents in quantities of up to 5% by weight and more 
particularly from 1.5% by weight to 3% by weight and inorganic water- 

30 soluble salts, for example alkali metal sulfates and/or carbonates, which 
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are preferably present in quantities of up to 20% by weight and more 
particularly in quantities of 2% by weight to 12% by weight. 

The other detergent ingredients, which may be used as carrier 
material in the making up of the foam regulator emulsion in particulate 
5 form, include solid oxygen-based bleaching agents, for example alkali 
metal percarbonates or alkali metal perborates which may be present as 
so-called monohydrates or tetrahydrates, bleach activators made up in 
powder form, for example the tetraacetyl ethylenediamine granules 
produced by the process according to European patent EP 0 037 026, con- 

10 centrated anionic surfactant compounds made up in solid form, for example 
the alkyl sulfate compound produced by the process according to 
International patent application WO 93/04162, enzymes present in granular 
form, for example the enzyme extrudate produced by the process 
according to International patent application WO 92/11347 or the multi- 

15 enzyme granules produced by the process according to German patent 
application DE 43 29 463 and/or a soil-release agent made up in powder 
form, for example by the process according to German patent application 
DE 44 08 360. 

In a preferred variant of the process for producing particulate foam 
20 regulator granules, granulation is carried out in a granulation mixer largely 
as described in International patent application WO 98/09701, i.e. a 
quantity of 50 to 100 parts by weight and, more particularly, 60 to 85 parts 
by weight of inorganic carrier salt preferably containing alkali metal sulfate, 
alkali metal carbonate and/or alkali metal hydrogen carbonate is intensively 
25 mixed, optionally with a quantity of up to 5 parts by weight and more 
particularly 1 to 3 parts by weight of an anionic and/or nonionic cellulose 
ether, a quantity of 1 to 10 parts by weight and more particularly 2 to 8 
parts by weight of an aqueous alkali metal silicate and/or polymeric 
polycarboxylate solution is added while granulation is continued and, 
30 finally, 10 parts by weight of the foam regulator emulsion optionally heated 
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to a temperature of 70°C to 180°C are added. 

Examples 

Example 1 

Aqueous emulsions E1, E2, E3 and E4 were prepared from the 
ingredients indicated - along with the quantities used - in the following 
Table. To this end, the paraffin wax (or the mixture of paraffin wax and 
silicone oil) and the bis-stearic acid ethylenediamide were melted together 
with emulsifier I or II by heating to a temperature of about 150°C and stirred 
into cold water (E1 and E4) or into an aqueous solution of emulsifier III (E2 
and E3). 



Table 1: composition of the foam regulator emulsions [% by weight] 



Emulsion 


E1 


E2 


E3 


E4 


Paraffin wax 3 * 


44 


44 


40 


41 


Silicone oil 






4.5 


3.5 


Bis-stearic acid ethylenediamide 


6 


6 


6 


6 


Emulsifier l b) 


5 


5 


5 




Emulsifier ll c) 




4 




7.5 


Emulsifier lll d) 




4 


5.5 




Water 


to 100 



a) Solidification point according to DIN ISO 2207 45°C, liquid component 
at 40°C ca. 66% by weight, at 60°C ca. 96% (Lunaflex®, a product of 
DEA) 

b) 3x-ethoxylated C12/14 fatty alcohol, a product of Cognis Deutschland 
GmbH 

c) 2:1 mixture of 7x-ethoxylated C12/16 fatty alcohol, a product of Cognis 
Deutschland GmbH, and triglycerol diisostearate, a product of Cognis 
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Deutschland GmbH 
d) Sodium dodecyl benzenesulfonate 

The foam regulator emulsions thus obtained were applied in 
quantities of 30% by weight to an inorganic particulate carrier material by 
5 the method described in WO 98/09701. The foam regulator granules thus 
obtained were added in a quantity of 1% by weight to a defoamer-free 
particulate detergent which produced a defoaming performance at washing 
temperatures of 40°C, 60°C and 90°C in no way inferior to that of 
conventionally produced defoamer granules. 

10 

Example 2 

The quantities of silicone oil and emulsifier shown in the following 
Table were stirred at room temperature until a homogeneous highly 
viscous paste was formed. A small quantity of water was added with 

15 intensive stirring. An emulsion of the water-in-silicone type was formed. 
When more water was added in substantially the same quantity, based on 
the mixture of silicone oil and emulsifier, inversion of the emulsion 
occurred. The emulsion was then intensively stirred for about 5 minutes, 
after which the remaining water was added over a period of 10 minutes 

20 with continuous stirring. 

Table 2: c omposition of the foam regulator emulsions [% by weight] 



Emulsion 


E5 


Silicone oil 


25 ! 


Emulsifier IV e) 


2.5 


Emulsifier V° 


1.25 


Water 


to 100 
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e) Poly(12-hydroxystearic acid)polyglycerol ester (Dehymuls® PGPH, a 

product of Cognis Deutschland GmbH) 
0 Na C12/18 alkyl sulfate 
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CLAIMS 

1. An aqueous foam regulator emulsion containing 16% by weight to 
70% by weight of active foam regulator based on paraffin wax and/or 
silicone oil, 2% by weight to 15% by weight of nonionic and/or anionic 

5 emulsifier and no more than 80% by weight of water. 

2. An aqueous foam regulator emulsion as claimed in claim 1 
containing 15% by weight to 60% by weight of paraffin wax or a mixture of 
paraffin wax and silicone oil, 1% by weight to 10% by weight of bis-fatty 
acid amide derived from C2-7 diamines and C12-22 fatty acids, 2% by weight 

10 to 15% by weight of nonionic and/or anionic emulsifier and no more than 
80% by weight of water. 

3. An aqueous foam regulator emulsion as claimed in claim 1 or 2, 
characterized in that it contains 30% by weight to 50% by weight of paraffin 
wax or a mixture of paraffin wax and silicone oil. 

15 4. An aqueous foam regulator emulsion as claimed in any of claims 1 
to 3, characterized in that it contains a mixture of silicone oil and paraffin 
wax in a ratio by weight of 2:1 to 1:100 and, more particularly, 1:1 to 1:10. 

5. An aqueous foam regulator emulsion as claimed in any of claims 1 
to 4, characterized in that the paraffin wax is solid at room temperature and 

20 completely liquid at 100°C. 

6. An aqueous foam regulator emulsion as claimed in claim 5, 
characterized in that the paraffin wax has a liquid component at 40°C of at 
least 50% by weight and, more particularly, 55% by weight to 80% by 
weight and a liquid component at 60°C of at least 90% by weight. 

25 7. An aqueous foam regulator emulsion as claimed in any of claims 1 
to 6, characterized in that it contains 3% by weight to 8% by weight of bis- 
fatty acid amide derived from C2-7 diamines and C12-22 fatty acids. 
8. An aqueous foam regulator emulsion as claimed in any of claims 1 
to 7, characterized in that it contains 10% by weight to 40% by weight and, 

30 more particularly, 15% by weight to 35% by weight of silicone oil and 50% 
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by weight to 80% by weight of water. 

9. An aqueous foam regulator emulsion as claimed in any of claims 1 
to 7, characterized in that it has a silicone oil content of 0.1% by weight to 
10% by weight and, more particularly, 1% by weight to 5% by weight. 
5 10. An aqueous foam regulator emulsion as claimed in any of claims 1 
to 9, characterized in that it contains 3% by weight to 10% by weight of 
nonionic and/or anionic emulsifier. 

11. An aqueous foam regulator emulsion as claimed in any of claims 1 
to 10, characterized in that the nonionic emulsifier is selected from the 

10 alkoxylates, more particularly the ethoxylates and/or propoxylates, of 
alcohols, alkylamines, vicinal diols and/or carboxylic acid amides which 
contain Cs-22 and preferably C12-18 alkyl groups and which have an average 
degree of alkoxylation of 1 to 10 and more particularly 2 to 5. 

12. An aqueous foam regulator emulsion as claimed in any of claims 1 
15 to 10, characterized in that the anionic emulsifier is an alkali metal salt of 

alkyl benzenesulfonic acids containing 9 to 13 carbon atoms in the alkyl 
group. 

13. An aqueous foam regulator emulsion as claimed in any of claims 1 
to 12, characterized in that it contains no more than 60% by weight and, 

20 more particularly, 20% by weight to 50% by weight of water. 

14. An aqueous foam regulator emulsion as claimed in any of claims 1 
to 13, characterized in that it has a viscosity at 60°C below 2500 mPa-s 
and preferably in the range from 100 mPas to 500 mPa-s. 

15. A process for the production of the aqueous paraffin-wax-based 
25 foam regulator emulsion claimed in any of claims 1 to 14, characterized in 

that paraffin wax and bis-fatty acid amide are melted by heating to 
temperatures of 60°C to 150°C and, more particularly, 80°C to 100°C in the 
presence of the emulsifier, the melt is optionally cooled to at most about 
100°C and is then stirred into water. 
30 16. A process as claimed in claim 15, characterized in that an anionic 



r 
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emulsifier is used in addition to a nonionic emulsifier and the anionic 
emulsifier is added to the water before the melt is stirred in and not to the 
melt. 

17. A process for the production of the aqueous silicone-oil-based foam 
5 regulator emulsion claimed in any of claims 1 to 14, characterized in that 

the silicone oil is mixed with the nonionic and/or anionic emulsifier, part of 
the quantity of water is added with stirring so that an emulsion of the water- 
in-silicone type is formed, more water is added until inversion of the 
emulsion occurs and, after intensive stirring, the remaining water is added 
10 with stirring. 

18. The use of the aqueous foam regulator emulsion claimed in any of 
claims 1 to 14 or obtainable by the process claimed in any of claims 15 to 

16 for the foam regulation of aqueous systems with a tendency to foam, 
more particularly detergent liquors. 

15 19. The use of the aqueous foam regulator emulsion claimed in any of 
claims 1 to 14 or obtainable by the process claimed in any of claims 15 to 

17 for the foam regulation or deaeration of, in particular, aqueous liquid 
detergents during their production and/or packaging. 

20. The use of the aqueous foam regulator emulsion claimed in any of 
20 claims 1 to 14 or obtainable by the process claimed in any of claims 15 to 

17 for the production of particulate detergents by spraying onto granular 
particles of which all or at least some contain the detergent ingredients 
solid at room temperature. 

21 . A process for the production of foam regulator granules by spraying 
25 the aqueous foam regulator emulsion claimed in any of claims 1 to 14 or 

obtainable by the process claimed in any of claims 15 to 17 onto a solid 
carrier material, optionally followed by a drying step. 

22. A process for the production of foam regulator granules by spray 
drying an aqueous slurry obtained by mixing the aqueous foam regulator 

30 emulsion claimed in any of claims 1 to 14 or obtainable by the process 
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claimed in any of claims 15 to 17 with solid carrier material and optionally 
water. 

23. A process as claimed in claim 21 or 22, characterized in that the 
carrier material contains a combination of alkali metal hydrogen carbonate 
5 and alkali metal carbonate in a ratio by weight of preferably 99:1 to 10:90 
and, more preferably, 95:5 to 50:50. 
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Abstract 



The problem addressed by the invention was to provide a foam 
regulator system containing silicone and/or paraffin and bis-fatty acid 
amide which would have a low viscosity, which could be handled at low 
temperatures and which would have a low percentage content of non- 
foam-regulating ingredients. This problem was largely solved by an 
aqueous foam regulator emulsion containing 16% by weight to 70% by 
weight of active foam regulator based on paraffin wax and/or silicone oil, 
2% by weight to 15% by weight of nonionic and/or anionic emulsifier and 
no more than 80% by weight of water. The foam regulator emulsion is 
preferably used for the production of partiulate foam regulator granules for 
use in detergents. 



